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Verweirdung von in Wasser redisperglerbaren Polymerpulvern in 
Baukleber-Zusammensetzungen 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von in Wasser redisper- 
5 gierbaren Polymerpulvern auf Basis von mit Schutzkolloiden sta 
bilisierten Vinylesterpolymerisaten in Baukleber-Zusammensetz- 
ungen . 

Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor allem in 

10 Form deren wassrigen Dispersionen oder in Wasser redispergler- 
baren Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise 
als Beschichtungsmittel oder Kiebemittel fur die unterschied- 
lichsten Substrate, beispielsweise als zementare Fliesenkleber 
eingesetzt. Als Schut zkolloide werden in der Regel Polyvinylal 

15 kohole eingesetzt. Der Einsatz von Polyvinylalkohol ist erstre 
benswert, well dieser im Vergleich zu Systemen, die durch nie- 
dermolekulare Verbindungen, beispielsweise Emulgatoren, stabi- 
lisiert sind, selbst zur Festigkeit (z.B. Haf tzugswerte im 
Fliesenkleber) beitragt. Als Monomere zur Herstellung von re- 

20 dispergierbaren Pulvern werden bisher bevorzugt Vinylester und 
Ethylen eingesetzt. Bei Verwendung der Kombination Vinylester 
mit Ethylen ist fur die Einstellung der Verseif ungsstabilitat 
ein hoher Ethylengehalt notwendig, wodurch die Tg abgesenkt 
wird. Dies kann zu Beeintrachtigungen in der Haf t zugf estigkeit 

25 der Fliesenkleber insbesondere nach Warmelagerung fiihren. Wun- 
schenswert ist aber ein konstantes und hohes Niveau der Haft- 
zugf estigkeiten im Fliesenkleber nach alien Lagerungen (tro- 
cken, nafit, Warme und Frost-Tau) . 

30 Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisaten in Form deren 
Redispersionspulver zur Verbesserung der Morteleigenschaf ten, 
einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspulvern, mussen die 
Rezepturen uber eine gewisse Zeit stabil bleiben und durfen ih 
re Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verandern (Viskosi 

35 tats- bzw. Zementstabilitat ) ; denn es ist einem Anwender nicht 
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zuzumuten, dafi er innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue 
Mischung anruhren mufi. In der Beton- und Mortelindustrie spie- 
len daruberhinaus die mechanischen Eigenschaf ten, wie die 
Druckf estigkeit , die Porositat und damit der Luf tporengehalt 
5 eine wesentliche Rolle. Sind zu viele Luftporen vorhanden, so 
sinkt die Druckf estigkeit stark ab, sind zu wenig oder keine 
Luftporen im Mortel oder Beton vorhanden, ist der Baustoff 
nicht genugend frost -taustabil . 

10 Aus der DE-A 2148456 (GB-A 1407827) sind Baukleber auf der Ba- 
sis von Copolymerisaten bekannt, welche hydroxygruppenhaltige 
Siliciumverbindungen einpolymerisiert enthalten. Die EP-B 35332 
beschreibt Fliesenkleber auf Basis von Styrolacrylatcopolyme- 
ren, welche neben hydroxygruppenhaltigen Siliciumverbindungen 

15 noch relativ hohe Mengen von bis zu 10 Gew.-% an 

(Meth) acrylsaureeinheiten einpolymerisiert enthalten. In der 
EP-A 640630 wird zur Herstellung von Fliesenklebern die Verwen- 
dung von siliciummodif izierten Polymerdispersionen empfohlen, 
welche noch bis zu 4 Gew.-% an ethylenisch ungesattigten Car- 

20 bonsaureamiden copolymerisiert enthalten. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, stabile, niederviskose, 
Schutzkolloid-stabilisierte Dispersionspulver auf Basis von Vi- 
nylester-Polymerisaten zur Verf ugung ' zu stellen, die beim Ein- 
25 satz in zementaren Anwendungen eine voll bef riedigende Viskosi- 
tats- bzw. Zementstabilitat besitzen und das Zementabbinden 
nicht behindern. Aufgabe war es weiterhin redispergierbare Pul- 
ver zur Verfugung zu stellen, die bessere und gleichmaBigere 
Haf tzugf estigkeiten nach alien Lagerungen zeigen. 

30 

Oblicherweise werden zur Erreichung wasserresistenter Produkte 
bevorzugt hydrophobe Monomere eingesetzt. Oberraschenderweise 
wurde nun gefunden, daB beim Einsatz von hydrophilen wasserlos- 
lichen Monomeren bessere Haf tzugf estigkeiten, selbst nach Nafi- 
35 und Frost-Tau-Lagerung, beobachtet werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von in Wasser re- 
dispergierbaren Polymerpulvern auf Basis von mit Schut zkolloi- 
den stabilisierten Vinylesterpolymerisaten in Baukleber- 
5 Zusammenset zungen, dadurch gekennzeichnet , daS die Vinylester- 
Polymerisate 0.2 bis 1.5 Gew. -% bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Vinylester-Polymerisate Hilf smonomereinheiten enthalten, 
welche sich von Monomeren mit einer hoheren Wasserloslichkeit 
als Vinylacetat ableiten, wobei die Loslichkeit von Vinylacetat 
10 in Wasser etwa 2g pro lOOg Wasser bei Norma Ibedingungen be- 
tragt . 

Geeignete Hilf smonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren sowie deren Anhydride, vorzugsweise Acrylsaure, . 

15 Methacrylsaure , Itaconsaure, Crotonsaure, Fumarsaure und Mal- 
einsaure sowie Maleinsaureanhydrid; ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid, Methac- 
rylamid, Acrylamidoglykolsaure und Acrylnitril ; ethylenisch un- 
gesattigte Sulfonsauren und deren Salze, vorzugsweise Vinylsul- 

20 fonsaure, 2 -Acrylamido-2 -methyl-propansulf onsaure . . 

Vorzugsweise betragt die Menge an Hilfsmonomer 0.5 bis 1.0 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Vinylester-Polymerisa- 
te. 

Geeignete Vinylester sind ein oder mehrere Monomere aus der 
25 Gruppe der Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Car- 

bonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Vinylester sind Vi- 
nylacetat, Vinylpropionat , Vinylbutyrat , Vinyl -2 -ethylhexanoat , 
Vinyllaurat, 1 -Methylvinylacetat , Vinylpivalat und Vinylester 
von a- verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, bei- 
30 spielsweise VeoVa9^ oder VeoValO^ (Handelsnamen der Firma 
Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. 

Gegebenenf alls konnen die Vinylesterpolymerisate noch weitere 
Comonomere aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methac- 
35 rylsaure von unverzweigten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 
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15 C-Atomen, aus der Gruppe der Olefine, der Vinylhalogenide 
und der Mono- und Diester von ethylenisch ungesattigten Dicar- 
bonsauren enthalten. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acryl- 
saureester sind Methylacrylat , Methylmethacrylat , Ethylacrylat , 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat , Propylmethacrylat , n-Butyl- 
acrylat, n-Butylmethacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Norbornylac- 
rylat . Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacry- 
lat, n-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat und Norbornylacrylat . 
Beispiele fiir copolymerisierbare Olefine sind Ethen und Propen . 
Aus der Gruppe der Vinylhalogenide wird iiblicherweise Vinyl- 
chlorid eingesetzt. Geeignete Mono- und Diester von ethylenisch 
ungesattigten Dicarbonsauren sind die Mono- und Diester der Fu- 
marsaure und Maleinsaure wie deren Diethyl- und Diisopropy- 
lester . 

Gegebenenf alls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Monomergemisches , weitere funktionelle Como- 
nomere copolymerisiert werden. Beispiele hierfiir sind vorver- 
netzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Como- 
nomere, beispielsweise Divinyladipat , Diallylmaleat , Allyl- 
methacrylat oder Trial lylcyanurat , oder nachvernetzende Comono- 
mere, beispielsweise Methylacrylamidoglykolsauremethylester 
(MAGME) , N-Methylolacrylamid (NMA) , N-Methylolmethacrylamid, N- 
Methylolallylcarbamat , Alkylether wie der Isobutoxyether oder 
Ester des N-Methylolacrylamids , des N-Methylolmethacrylamids 
und des N-Methylolallylcarbamats . Weitere Beispiele sind sili- 
ciumf unktionelle Comonomere, wie Acryloxypropyltri (alkoxy) - und 
Methacryloxypropyltri (alkoxy) -Silane, Vinyl trialkoxysi lane und 
Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen beispiels- 
weise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten 
sein konnen. Weitere Beispiele sind Epoxidgruppen enthaltende 
Comonomere wie Glycidylacrylat , Glycidylmethacrylat , Allylgly- 
cidether, Vinylglycidether , Vinylcyclohexenoxid . 
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Am meisten bevorzugt sind die nachfolgend genannten Basispoly- 
mere, welche noch die wasserloslichen Hilf smonomere und gegebe- 
nenfalls funktionelle Comonomereinheiten, in den eben beschrie- 
benen Mengen aufweisen. Die Angaben in Gew.-% addieren sich mit 
5 dem Anteil an Hilf smonomere und gegebenenf alls funktionelle Co- 
monomereinheiten jeweils auf 100 Gew.-%. 

Vinylester-Ethylen-Copolymere, wie Vinylacetat-Ethylen- 
Copolymere, mit einem Ethylengehalt von vorzugsweise 1 bis 60 
10 Gew.-%, welche gegebenenf alls noch Fumarsaure- oder Maleinsau- 
rediester, vorzugsweise deren Diethyl- und Diisopropylester 
enthalten; 

Vinylester-Ethylen-Vinylchlorid-Copolymere mit einem Ethylenge- 
halt von vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-% und einem Vinylchlorid- 
15 Gehalt von vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%, wobei als Vinylester 
bevorzugt Vinylacetat und/oder Vinylpropionat und/oder ein oder 
mehrere copolymerisierbare Vinylester wie Vinyllaurat, Vinylpi- 
valat, Vinyl-2-ethylhexansaureester , Vinylester einer alpha- 
verzweigten Carbonsaure, insbesondere Versaticsaurevinylester 
20 (VeoVa9^, VeoValO^^) , enthalten sind; 

Vinylacetat-Copolymere mit vorzugsweise 1 bis 50 Gew.-% eines 
oder mehrerer copolymerisierbarer Vinylester wie Vinyllaurat, 
Vinylpivalat , Vinyl-2-ethylhexansaureester , Vinylester einer 
^ alpha-verzweigten Carbonsaure, insbesonders Versaticsaure- 
25 Vinylester (VeoVa9^, VeoValO^) , welche gegebenenf alls noch 1 
bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; 

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit vorzugsweise 30 
bis 90 Gew.-% Vinylester, insbesonders Vinylacetat, und vor- 
zugsweise 1 bis 60 Gew.-% Acrylsaureester , insbesonders n- 
30 Butylacrylat oder 2-Ethylhexylacrylat , welche gegebenenf alls 
noch 1 bis 40 Gew.-% Ethylen enthalten; 

Vinylester-Acrylsaureester-Copolymerisate mit vorzugsweise 30 
bis 75 Gew.-% Vinylacetat, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% Vinyl- 
laurat oder Vinylester einer alpha-verzweigten Carbonsaure, 
35 insbesonders Versaticsaure-Vinylester , vorzugsweise 1 bis 30 
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Gew.-% Acrylsaureester, insbesonders n-Butylacrylat Oder 2- 
Ethylhexylacrylat , welche gegebenenf alls noch 1 bis 40 Gew.-% 
Ethylen enthalten. 

5 Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Co- 
monomere erfolgt dabei so, dali im allgemeinen eine Glasuber- 
gangsteitiperatur Tg voii -50°C bis +50''C, vorzugsweise -SO'^C bis 
+40°C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymeri- 
sate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Ca- 
10 lorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mittels der 
Fox-Gleichung naherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox 



{Gew.-%/100) des Monomeren n steht, und Tgn die Glasubergangs- 
15 temperatur in Kelvin des Homopolymeren des Monomeren n ist;: Tg- 
Werte fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd Edi- 
tion, J. Wiley & Sons, New York (1975) aufgefuhrt. 

Die Herstellung erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsver- 
20 fahren Oder nach dem Suspensionspolymerisationsverf ahren, vor- 
zugsweise nach dem Emulsionspolymerisationsverf ahren, wobei die 
Polymerisationstemperatur im allgemeinen 40°C bis 100°C, vor- 
zugsweise 60°C bis 90°C betragt. Bei der Copolymerisation von 
gasformigen Comonomeren wie Ethylen oder Vinylchlorid kann auch 
25 unter Druck, im allgemeinen zwischen 5 bar und 100 bar, gear- 
beitet werden. 

Die Initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Em- 
ulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolymerisation gebrauch- 

30 lichen wasserloslichen bzw. monomerloslichen Initiatoren oder 
Redox-Initiator-Kombinationen. Beispiele fur wasserlosliche 
Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze der 
Peroxodischwef elsaure, Wasserstof f peroxid, t-Butylperoxid, t- 
Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat , t-Butylperoxopi- 

35 valat, Cumolhydroperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid, 




T. G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 123 (1956) gilt: 1/Tg 
= xi/Tgi + X2/Tg2 + . . - + Xn/Tg^r wobei x^ fur den Massebr.uch 
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Azobisisobutyronitril . Beispiele fiir monomerlosliche Initiato- 
ren sind Dicetylperoxydicarbonat , Dicyclohexylperoxydicarbonat , 
Dibenzoylperoxid . Die genannten Initiatoren werden im allgemei- 
nen in einer Mange von 0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
5 samtgewicht der Monomere, eingesetzt. 

Als Redox-Initiatoren verwendet man Kombinationen aus den ge- 
nannten Initiatoren in Kombination mit Reduktionsmitteln . Ge- 
eignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Al- 
io kalimetalle und von Ammonium, beispielsweise Natriumsulf it , die 
/ Derivate der Sulf oxylsaure wie Zink- oder Alkalif ormaldehydsul- 



foxylate, beispielsweise Natriumhydroxymethansulf inat , und As- 
corbinsaure. Die Reduktionsmittelmenge betragt vorzugsweise 
0.01 bis 0.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monome- 



Zur Steuerung des Molekuiargewichts konnen wahrend der Polyme- 
risation regelnde Substanzen eingesetzt werden. Falls Regler 
eingesetzt werden, werden diese iiblicherweise in Mengen zwi- 

20 schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemischt mit Re- 
aktionskomponenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind 
n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Mercaptopropionsaure , 
Mercaptopropionsauremethylester , Isopropanol und Acetaldehyd. 

25 Vorzugsweise werden keine regelnden Substanzen verwendet. 

Geeignete Schutzkolloide sind teilverseif te oder vollverseif te 
Polyvinylalkohole . Bevorzugt sind teilverseif te Polyvinylalko- 
hole mit einem Hydrolysegrad von 8 0 bis 95 Mol-% und einer 

30 Hopplerviskositat , in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 3 0 

mPas (Methode nach Hoppler bei 20*='C, DIN 53015) . Geeignet sind 
auch teilverseif te , hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole 
mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und einer Hoppler- 
viskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 3 0 mPas . 

35 Beispiele hierfiir sind teilverseif te Copolymerisate von Vinyl- 




15 



re . 
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acetat mit hydrophoben Comonomeren wie Isopropenylacetat , Vi- 
nylpivalat. Vinyl ethyl hexanoat , Vinylester von gesattigten al- 
pha-verzweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 11 C-Atomen, 
Dialkylmaleinate und Dialkylf umarate wie Diisopropylmaleinat 
und Diisopropylf umarat , Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vi- 
nylbutylether , define wie Ethen und Decen. Der Anteil der hyd 
rophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des teilverseif ten Polyvinylalko- 
hols. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole 
eingesetzt werden. 

Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseif te, hydro- 
phobierte Polyvinylalkohole, die durch polymeranaloge Umset-- 
zung, beispielsweise Acetalisierung der Vinylalkoholeinheiten 
mit C^- bis C4-Aldehyden wie Butyraldehyd erhalten werden. Der 
Anteil der hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf d,as Gesamtgewicht des teilverseif ten Po 
lyvinylacetats . Der Hydrolysegrad betragt von 8 0 bis 95 Mol-%, 
vorzugsweise 85 bis 94 Mol-%, die Hopplerviskositat (DIN 53015 
Methode nach Hoppler, 4 %-ige wassrige Losung) von 1 bis 3 0 
mPas, vorzugsweise 2 bis 25 mPas . 

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro- 
lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 
%-iger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hopple 
bei 20*^0, DIN 53015. Die genannten Schut zkolloide sind mittels 
dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

Die Polyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von 
insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid- 
Anteil kann sowohl vollstandig vorgelegt, als auch teilweise 
vorgelegt und teilweise zudosiert werden. Vorzugsweise werden 
mindestens 5 Gew.-% des Schutzkolloids vorgelegt, am meisten 
bevorzugt wird der Schut zkolloid-Anteil vollstandig vorgelegt. 
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Bei dem erf indungsgemalien Verfahren wird vorzugsweise ohne Zu- 
satz von Emulgatoren polymerisiert . In Ausnahmef alien kann as 
von Vorteil sein noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren 
einzusetzen, gegebenenf alls 1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Mo- 
nomermenge . Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische, kati- 
onische als auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise ani- 
onische Tenside wie Alkylsulfate mit einer Kettenlange von 8 
bis 18 C-Atomen, Alkyl- oder Alkylarylethersulf ate mit 8 bis 18 
C-Atomen im hydrophoben Rest und bis zu 4 0 Ethylen- oder Propy- 
lenoxideinheiten, Alkyl- oder Alkylarylsulf onate mit 8 bis 18 
C-Atomen, Ester und Halbester der Sulf obernsteinsaure mit ein- 
wertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Ten- 
side wie Alkylpolyglykolether oder Alkylarylpolyglykolether mit 
8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

Die Monomere konnen insgesamt vorgelegt werden, insgesamt zudo- 
siert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest 
nach der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Vor- 
zugsweise wird so vorgegangen, dafi» 50 bis 100 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Monomere vorgelegt wird und der Rest 
zudosiert wird. Die Dosierungen konnen separat (raumlich und 
zeitlich) durchgefiihrt werden oder die zu dosierenden Komponen- 
ten konnen alle oder teilweise voremulgiert dosiert werden. Die 
Hilf smonomeren konnen abhangig von ihrer chemischen Natur eben- 
falls vollstandig vorgelegt oder dosiert werden. Auch teilweise 
Vorlage oder Dosierung ist moglich. Der Monomerumsatz wird mit 
der Initiatordosierung gesteuert. 

Nach Abschluft der Polymerisation kann zur Restmonomerentf ernung 
in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert werden, bei- 
spielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolyme- 
risation. Fluchtige Restmonomere konnen auch mittels Destina- 
tion, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenf alls 
unter Durchleiten oder Oberleiten von inerten Schleppgasen wie 
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Luft, Stickstoff Oder Wasserdampf entfernt werden . 

Die aus der Polymerisation resultierenden wassrigen Dispersio- 
nen haben einen Feststof f gehalt von 30 bis 75 Gevj,-%, vorzugs- 
weise von 50 bis 60 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser re- 
dispergierbaren Polymerpulver werden die wassrigen Dispersio- 
nen^ gegebenenf alls nach Zusatz von Schut zkolloiden als Verdii- 
sungshilfe, getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschicht- 
trocknung;. Gef riertrocknung oder Spriihtrocknung . Vorzugsweise 
werden die Dispersionen spriihgetrocknet . Die Spriihtrocknung er- 
folgt dabei in ublichen Spriihtrocknungsanlagen, wobei die Zer- 
staubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstof f dusen oder mit einer 
rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird 
im allgemeinen im Bereich von 45°C bis 120°C, bevorzugt 60°C 
bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem Trock- 
nungsgrad, gewahlt . 

In der Regel wird die Verdusungshilf e in einer Gesamtmenge von 
3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die polymeren Bestandteile der 
Dispersion, eingesetzt. Das heil^t, die Gesamtmenge an Schutz- 
kolloid vor dem Trocknungsvorgang soli mindestens 3 bis 30 
Gew.-%, bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt wer- 
den 5 bis 20 Gew,-% bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

Geeignete Verdusungshilf en sind teilverseif te Polyvinylalkoho- 
le; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in wasserloslicher 
Form wie. Starken (Amylose und Amylopectin) , Cellulosen und de- 
ren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydroxyethyl- , Hydroxypropyl- 
Derivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gela- 
tine; Ligninsulf onate; synthetische Polymere wie Po- 
ly (meth) acrylsaure , Copolymerisate von (Meth) acrylaten mit car- 
boxylf unktionellen Comonomereinheiten, Poly (meth) acrylamid, Po- 
lyvinylsulf onsauren und deren wasserloslichen Copolymere; Mela- 
minformaldehydsulf onate, Naphthalinformaldehydsulf onate, Sty- 
rolmaleinsaure- und Vinylethermaleinsaure-Copolymere . Bevorzugt 
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werden keine weiteren Schut zkolloide als Polyvinylalkohole als 
Verdiisungshilf e eingesetzt 

Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1.5 
5 Gew,-% Antischaummittel, bezogen auf das Basispolymerisat , als 
gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerf ahigkeit durch Verbes- 
serung der Verblockungsstabilitat , insbesondere bei Pulvern mit 
niedriger Glasubergangstemperatur , kann das erhaltene Pulver 
mit einem Antiblockmittel (Antibackmittel) , vorzugsweise bis 30 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 

X ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. 

\^ Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate mit 
Teilchengrofien vorzugsweise im Bereich von 10 nm bis 10 ^m. 

15 Die Viskositat der zu verdusenden Speise wird iiber den Fest- 

stoffgehalt so eingestellt, daft ein Wert von < 500 mPas (Brook- 
f ield-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23°C) , bevorzugt < 250 
mPas, erhalten wird. Der Feststoff gehalt der zu verdusenden 
Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

20 

Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten konnen 
bei der Verdusung weitere Zusatze zugegeben werden. Weitere, in 
L bevorzugten Ausf iihrungsf ormen enthaltene, Bestandteile von Dis- 
^ ' persionspulverzusammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, 
25 Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel . 

Zur Herstellung der Baukleber wird das Polymerpulver mit den 
weiteren Rezepturbestandteilen wie Zement , Fiillstoff und weite- 
ren Zuschlagen in geeigneten Mischern gemischt und homogeni- 

30 siert . Die Dispersionspulver- Zusammenset zung kann gegebenen- 
falls auch in Form einer wassrigen Redispersion auf der Bau- 
stelle zugegeben werden (2 -Komponenten-Kleber) . Vorzugsweise 
wird eine Trockenmischung hergestellt und das zur Verarbeitung 
erf orderliche Wasser unmittelbar vor der Verarbeitung hinzuge- 

35 f ugt . Bei der Herstellung von pastosen Bauklebern wird zunachst 
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der Wasseranteil vorgelegt, die Dispersion zugegeben und ab- 
schlieSend die Feststoffe eingeruhrt . 

Typische zementhaltige Baukleberrezepturen enthalten 5 bis 80 
5 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% Fiillstoffe wie Quarzsand, Calci- 
umcarbonat oder Talkum, 0.1 bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel wie 
Celluloseether, Schichtsilikate , Polyacrylate , 0.5 bis 60 Gew.- 
% der Schut zkolloid-stabilisierten Polymerpulver und gegebenen- 
falls weitere Additive zur Verbesserung von Standf estigkeit , 

10 Verarbeitbarkeit , offener Zeit und Wasserf estigkeit . Die Anga- 
ben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trocken- 
masse der Rezeptur. Die genannten zementhaltigen Baukleberre- 
zepturen finden vor allem bei der Verlegung von Fliesen aller 
Art (Steingut, Steinzeug, Feinststeinzeug, Keramik, Naturflie- 

15 sen) im Innen- und AuSenbereich als Fliesenkleber Verwendung 
und werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden 
Menge Wasser angeruhrt . ^ 

Die Schutzkolloid-stabilisierten Polymerpulver eignen sich auch 
20 zur Verwendung in zementf reien Baukleberrezepturen, beispiels- 
weise mit der entsprechenden Menge Gips anstelle von Zement als 
anorganischem Bindemittel in der obengenannten Rezeptur. Die 
i. zementf reien Baukleberrezepturen finden vor allem bei der Ver- 

^ legung von Fliesen aller Art (SteingUt, Steinzeug, Feinststein- 
25 zeug, Keramik, Naturf liesen) im Innenbereich als Fliesenkleber 
und bei der Verklebung von Polys tyrolplat ten auf Fassaden als 
Vol 1 warmes chut zkleber Verwendung . 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der 
30 Erfindung: 



35 



Beispiele : 

Mittels Emulsionspolymerisation wurden Polymerdispersionen mit 
einer Polymerzusammenset zung von Vinylacetat : Ethylen von 
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100 : 7 Gewichtsteilen hergestellt . Zur Stabilisierung warden 8 
Gew.-%, bezogen auf Vinylacetat, eines Polyvinylalkohols itiit 
einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach 
Hoppier von 4 mPas verwendet . Die Menge und Art der verwendeten 
Hilf smonomere (Gew.-% bezogen auf Vinylacetat) sind in Tabelle 
1 wiedergegeben . 

Pulverherstellung: 

Die Dispersionen aus den Beispielen wurden mit 5 Gew.-% 
(fest/fest) Polyvinylallcohol mit einem Hydrolysegrad von 88 
Mol-% und einer Viskositat nach Hoppier von 4 mPas versetzt und 
mit Wasser auf eine Verdiisungsviskositat von 250 mPas verdunnt . 
Die Dispersion wurde dann mittels Zweistof f duse verspriiht. Als 
Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgeprelite Luft, die ge- 
bildeten Tropfen wurden mit auf 125°C erhitzter Luft im Gleich- 
strom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 10 
Gew.-%, bezogen auf das Copolymer, handelsiiblichem Antiblock- 
mittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesium- 
hydrosilikat ) versetzt. 

Anwendungstechnische Prufung: 
Redispergierverhalten der Polymerfilme (R) : 

Aus den Dispersionen der genannten Beispielen (vor Spruhtrock- 
nung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dicke Filme hergestellt und 
diese 15 Minuten bei 105°C getrocknet. Zur Uberprufung der 
Filmredispergierbarkeit wurde bei Raumtemperatur mit einer Pi- 
pette jeweils ein Wassertropf en auf eine homogene Stelle des zu 
prufenden Filmes aufgebracht, und nach 60 Sekunden Einwirkzeit 
der Wassertropf en mit der Fingerkuppe so lange an der gleichen 
Stelle verrieben, bis die Glasplatte an dieser Stelle filmfrei 
war, der Film in Filmstucke zerfiel oder vollstandig erhalten 
blieb. 
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Die Redispergierbarkeit der Polymerf ilme wurde mit folgendem 
Bewertungsschema beurteilt: 

Note 1: Film lafit sich durch leichtes Reiben sofort redisper- 
gieren oder redispergiert bereits selbstandig; 
Note 2: Film la6t sich durch Reiben redispergieren, wenig 
redispergierbare Filmstiicke moglich; 

Note 3: Film laBt sich nur durch kraftiges Reiben unter Bildung 
von Filmstucken redispergieren; 

Note 4: Film laftt sich auch durch langeres kraftiges Reiben 
nicht redispergieren, sondern zerfallt in Filmstucke . 

Bestimmung der Blockf estigkeit (B) : 

Zur Bestimmung der Blockf estigkeit wurde das Dispersionspulver 
in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefiillt und danach mit einem 
Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 
16 Stunden bei 50 °C gelagert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe- 
ratur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blocksta- 
bilitat qualitativ durch Zerdrucken des Pulver bestimmt. Die 
Blockstabilitat wurde wie folgt klassif iziert : 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = bef riedigende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil, Pulver nach Zerdrucken nicht mehr 

rieself ahig . 

Bestimmung der Zementstabilitat (ZS) : 

Es wurde eine Zementmischung der nachf olgenden Rezeptur 
angeruhrt : 

Portlandzement 82.5 g 

Calcit (CaCO)3 10-40 pm 75 g 

Quarzsand 200-500 pm 142 g 
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Dispersionspulver 14.5 g 

Wasser 85 g 

Die Verarbeitbarkeit der Zementmischung wurde uber einen Zeit- 
raum von 2 Stunden beobachtet und qualitativ beurteilt. 

Bestimmung der Haf t zugf est igkeit : 

Die Haf tzugf estigkeiten im Fliesenkleber wurden in folgender 

Rezeptur iiberpruft (6 Gew.-% Polymerpulveranteil) : 

Quarzsand 586 Telle 

Portlandzement 350 Telle 

Cellulose 4 Telle 

Dispersionspulver 60 Telle 

Wasser 240 Telle 

Zur Prufung der Haf tzugf estigkeit wurden die Fliesenkleber mit 
einer 5 mm Zahnspachtel auf Betonplatten aufgezogen. Danach 
wurden 5x5 cm^ Steinzeugf liesen eingelegt und 30 Sekunden 
lang mit einem 2 kg schweren Gewicht beschwert. AnschlieBend 
wurden die Fliesen unter den folgenden Bedingungen gemali DIN 
CEN 1897: 

28T: 28 Tage Trockenlagerung bei Normklima 

(DIN 50014/ 23°C, 50 % Luftfeuchte) 

7T/21N: 7 Tage Trockenlagerung bei Normklima, 

21 Tage NaJilagerung in Wasser bei 20°C 

14T/14T70°C/1T: 14 Tage Normklima, 14 Tage bei 70°C im 

Trockenschrank, 1 Tag Normklima 

Frost-Tau: 7 Tage Trockenlagerung bei Normklima, 

21 Tage Nalilagerung in Wasser bei 20*'C, 
25 Frost-Tau-Zyklen ( Frostlagerung bei 
-15°C, Wasserlagerung bei 12**C) 

Die Haftzugfestigkeit wurde gemafi DIN 18156 nach der Lagerung 

mit einem Abzugsgerat der Firma Herion mit einer Laststeige- 

rungsrate von 250 N/s bestimmt. Die Meliwerte in N/mm^ stellen 

Mittelwerte aus 5 Messungen dar. 
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Die Pruf ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zusammenge- 
falit . 

Die Abkurzungen haben folgende Bedeutung: 

Hilf smonomere : 
AA = Acrylamid, 
AS = Acrylsaure, 

AMPS = 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, 
VS = Vinylsulf onsaure, 
MSA = Maleinsaureanhydrid. 
AAGS = Acrylamidoglykolsaure 
IS = Itaconsaure 

Menge = Anteil des Hilf smonomers in Gew.-% 

FG = Festgehalt der Polymerdispersion in Gew.-% 
PH = pH-Wert der Polymerdispersion 
BF20 = Brookf ield-Viskositat in mPas 

MFT = Mindest f ilmbildetemperatur der Polymerdispersion in °C 
Dw = mittlere TeilchengroBe (Gewichtsmittel ) 
R = Redispergierverhalten 
B = Blockfestigkeit 
ZS = Zementstabilitat 



(1) = 


Haf tzugf estigkeit 


in 


N/mm^ 


nach 


Lagerung 


28T 


(2) = 


Haf tzugf estigkeit 


in 


N/mm^ 


nach 


Lagerung 


7T/21N 


(3) = 


Haf tzugf estigkeit 


in 


N/mm^ 


nach 


Lagerung 


14T/14T70°C/1T 


(4) = 


Haf tzugf estigkeit 


in 


N/mm^ 


nach 


Lagerung 


Frost-Tau 


Summe 


(1-4) = Summe der 


Haf tzugf estigkeiten in 


in N/mm^ 



Die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, daft man auch bei Modifizi 
rung der Vinylesterpolymerisate mit Hilf smonomereinheiten Pul 
ver mit sehr gutem Redispergierverhalten und Zementstabilitat 
erhalt, welche gute Block- und Lagerstabilitat aufweisen. 
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Tabelle 2 zeigt, dafi» mit der Modif izierung mit Hilf smonomerein- 
heiten eine deutliche Verbesserung der Haf tzugsf estigkeiten er- 
halten wird, welche bei alien Lagerungen erhalten wird. Diese 
5 Verbesserung tritt allerdings nur in einem schmalen Fenster 
auf, das heifit in einem Bereich von 0.5 bis 1.0 Gew.-%. 



Tabelle 1: 



Beispiel 


Hilfs- 
monomer 


Menge 
Gew% 


FG 

Gew% 


pH 


BF20 
mPas 


MFT 
°C 


Dw 


R 


B 


ZS 


V.bsp. A 


ohne 


0 


55.0 


4.1 


400 


5 


950 


1 


1 




Bsp. 1 


AA 


0.2 


54 . 4 


4 . 4 


405 


5 


1097 


1 


1 


ja 


Bsp. 2 


AA 


1.5 


55.4 


4.0 


472 


5 


1134 


1 


1 


ja 


V.bsp. 3 


AA 


2.0 


52. 1 


3.9 


276 


5 


1180 


1 


1 


ja 


Bsp . 4 


AS 


0.2 


55.0 


4.2 


450 


6.5 


1097 


1 


1 


ja 


Bsp. 5 


AS 


1.5 


55.0 


4.2 


428 


5 


1097 


1 


1 


ja 


V.bsp. 6 


AS 


2.0 


52.7 


4.2 


371 


6 


1090 


1 


1 


ja 


V.bsp. 7 


AS 


3.0 


55.0 


3.5 


680 


5 


1160 


1 


1 


ja 


Bsp. 8 


AMPS 


0.2 


55.0 


4 . 4 


590 


6 


984 


1 


1 


ja 


Bsp. 9 


AMPS 


1.5 


55. 1 


4 


560 


5 


1097 


1 


1 


ja 


V.bsp. 10 


AMPS 


2.0 


54.6 


4.2 


815 


6 


1650 


1 


1 


ja 


V.bsp. 11 


AMPS 


3.0 


55.2 


4.1 


630 


6 


1820 


1 


1 


ja 


Bsp. 12 


VS 


0.2 


54.8. 


4 . 4 


428 


6.5 


1204 


1 


1 


ja 


Bsp, 13 


VS 


1.5 


55. 4 


4 . 4 


500 


5 


1050 


1 


1 


ja 


V.bsp. 14 


VS 


2.0 


52. 6 


4.3 


395 


8 


1020 


1 


1 


ja 


Bsp. 15 


MSA 


0.2 


53. 9 


4.3 


363 


7 


1322 


1 


1 


ja 


Bsp. 16 


MSA 


1.5 


54.8 


3.7 


457 


6 


1322 


1 


1 


ja 


Bsp. 17 


AAGS 


1.5 


55. 0 


3.8 


750 


5 


1150 


1 


1 


ja 


V.bsp. 18 


AAGS 


2.0 


52.8 


4 


310 


6 


1110 


1 


1 


ja 


Bsp. 19 


IS 


0.2 


55.4 


4.5 


640 


5 


1120 


1 


1 


ja 


Bsp. 20 


IS 


1.5 


52. 4 


4,5 


346 


3 


1160 


1 


1 


ja 


V.bsp. 21 


IS 


2.0 


51. 6 


4 . 9 


295 


7 


1120 


1 


1 


ja 



10 
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Tabelle 2: 



Bsp. 


Hilf smonomer 


Menge 


(1) 


(2) 


(3) 


(4) 


V.bsp. A 


ohne 


0 


1. 67 


0.72 


1.64 


0. 62 


Bsp. 1 


AA 


0.2 


2.06 


0.9 


1. 91 


0.88 


Bsp. 2 


AA 


1.5 


1.95 


1. 11 


2.31 


0. 95 


V.bsp. 3 


AA 


2.0 


1.67 


0.6 


1.21 


0.59 


Bsp. 4 


AS 


0.2 


1.94 


0.86 


2.38 


0.89 


Bsp. 5 


AS 


1.5 


1.74 


0. 85 


1.94 


0. 92 


V.bsp. 6 


AS 


2.0 


1.64 


0.8 


1.74 


0.85 


V.bsp. 7 


AS 


3.0 


1.61 


0.55 


2.04 


0.44 


Bsp. 8 


AMPS 


0.2 


2.06 


0.9 


1.94 


0. 63 


Bsp. 9 


AMPS 


1.5 


1.76 


1.12 


1.62 


1.03 


V.bsp. 10 


AMPS 


2.0 


1.65 


0. 95 


1.55 


0.8 


V.bsp. 11 


AMPS 


3.0 


1.47 


0. 67 


1.53 


0.7 


Bsp. 12 


VS 


0.2 


2 . 12 


1.1 


2.11 


0. 95 


Bsp. 13 


VS 


1.5 


2.28 


1.05 


2.26 


1.05 


V.bsp. 14 


VS 


2.0 


1. 69 


0.57 


1.81 


0.58 


Bsp. 15 


MSA 


0.2 


2.13 


0.86 


2.28 


0. 87 


Bsp. 16 


MSA 


1.5 


2. 11 


0.9 


2.11 


0. 83 


Bsp. 17 


AAGS 


1.5 


1.53 


0.58 


2.17 


0. 61 


V.bsp. 18 


AAGS 


2.0 


1.. 4 6 


0. 64 


1.6 


0.57 


Bsp. 19 


IS 


0.2 


1.6 


0-.58 


2.26 


0. 62 


Bsp. 20 


IS 


1.5. 


1.38 


0.55 


1.77 


0.71 


V.bsp. 21 


IS 


2.0 


1.38 


0.53 


1.31 


0.57 
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Pa^entanspruche : 

1. Verwendung von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern 
auf Basis von mit Schut zkolloiden stabilisierten Viny- 
lesterpolymerisaten in Baukleber-Zusammensetzungen, da- 
durch gekennzeichnet , daS die Vinylester-Polymerisate 0.2 
bis 1.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Vinyles- 
ter-Polymerisate, Hilf smonomereinheiten enthalten, welche 
sich von Monomeren mit einer hoheren Wasserloslichkeit als 
Vinylacetat ableiten. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Hilf smonomereinheiten ein oder mehrere aus der Gruppe 
umfassend ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsau- 
ren sowie deren Anhydride, ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, ethylenisch ungesattigte Sul- 
fonsauren und deren Salze enthalten sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Vinylester-Polymerisate Vinylester-Ethylen- 
Copolymere, welche gegebenenf alls noch Fumarsaure- oder 
Maleinsaurediesterenthalten, oder Vinylester-Ethylen- 
Vinylchlorid-Copolymere , oder Vinylacetat -Copolymere mit 
einem oder mehreren copolymerisierbaren Vinylestern, wel- 
che gegebenenf alls noch Ethylen enthalten, oder Vinyles- 
ter-Acrylsaureester-Copolymerisate, welche gegebenenf alls 
noch Ethylen enthalten, oder Vinylester-Acrylsaureester- 
Copolymerisate , welche gegebenenf alls noch Ethylen enthal- 
ten, enthalten sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dais als Schutzkolloide ein oder mehrere teilverseif te oder 
vollverseif te Polyvinylalkohole enthalten sind. 
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5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daS 
ein Oder mehrere Polyvinylalkohole aus der Gruppe umfas- 
send teilverseif te Polyvinylalkohole mit einem Hydrolyse- 
grad von 8 0 bis 95 Mol-% und einer Hopplerviskositat , in 4 
%-iger wassriger Losung von 1 bis 3 0 mPas, und teilver- 
seif te, hydrophob modif izierte Polyvinylalkohole mit einem 
Hydrolysegrad von 8 0 bis 95 Mol-% und einer Hopplervisko- 
sitat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 3 0 mPas, 
enthalten sind. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dalS 
ein Oder mehrere Polyvinylalkohole aus der Gruppe umfas- 
send Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 
94 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassrir- 
ger Losung von 3 bis 15 mPas (enthalten sind. 



7 . Verwendung nach Anspruch 
dafi die Polymerpulver in 
verwendet werden. 

8 . Verwendung nach Anspruch 
dafi die Polymerpulver in 
verwendet werden. 



1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
zementhaltige Baukleberrezepturen 

1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
zementfreien Baukleberrezepturen 



9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dafi.die Polymerpulver als Fliesenkleber verwendet werden. 

10. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Polymerpulver als Vollwarmeschutzkleber verwendet wer- 
den . 
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Zusainxnenfassung : 

Verwendung von in Wasser redispergierbaren Polymerpulvern in 
Baukl eber - Zu s ammen s e t zungen 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von in Wasser re- 
dispergierbaren Polymerpulvern auf Basis von mit Schutzkolloi- 
den stabilisierten Vinylesterpolymerisaten in Baukleber- 
Zusammenset zungen, dadurch gekennzeichnet , daS die Vinylester- 
Polymerisate 0.2 bis 1.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Vinylester-Polymerisate, Hilf smonomereinheiten enthalten, 
welche sich von Monomeren mit einer hoheren Wasserloslichkeit 
als Vinylacetat ableiten. 



